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X y Z U（eq）
Pd（1） 2187（1） 350（1） 1014（1） 63（1）
Pd（2） 4180（1） 3164（1） 3828（1） 62（1）
Pd（3） 7815（1） 3986（1） 4650（1） 62（1）
Pd（4） 5821（1） 1172（1） 1833（1） 63（1）
Si（5） 2633（7） 1369（5） 一3640（5） 90（3）
Si（7） 9900（6） 6275（6） 1280（6） 97（3）
N（8） 3128（18） 774（12） 676（13） 76（6）

































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































W　　　　　7 6　　　　　5 ‘τ　3 ・　　「〒．．　，弾
（a》
低磁場領域の拡大
∫
11　　　　1■　　　　　9　　　　　8　　　　　ン 6　　　　　5　　　　4　　　　3　　　　2　　　　1　　　　－●　　P脚1
（b》
図3・1　八面体型超分子の包接能の検討
　　　a：テトラメチルアンモニウムpトルエンスルホン酸のiH　NMRチャート。
　　　b：は超分子がpトルエンスルホン酸アニオンを包接した1H　NMRチャート。
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　合成した六面体および八面体超分子がケイ素一ケイ素結合を酸化する触
媒として機能することを見出した（スキーム3・1）。ケイ素一ケイ素結合を持
　　　スキーム3・1
　　　　　　　　　　　　　多面体超分子
　　　　　　　Si｝s’一一餅一゜一餅
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Si　＝R3Si
つ化合物（1，1，2，2・テトラメチル・1，2・ジフェニルジシラン、1，1，2，2，2・ペンタ
メチル・1・フェニルジシラン、ヘキサメチルジシラン）と合成した超分子をそ
れぞれDMSO：CHCI3＝1：2の混合溶液中室温で撹搾すると、1，1，2，2・
テトラメチル・1，2・ジフェニルジシランと1，1，2，2，2・ペンタメチル・1・フェニ
ルジシランでケイ素一ケイ素結合の酸化が進行した。その生成物は1，1，2，2・
テトラメチル・1，2・ジフェニルジシランの場合、対応する酸化物である
1，1，3，3一テトラメチル・1，3・ジフェニルジシロキサンが90％で得られ、
1，1，2，2，2・ペンタメチル・1・フェニルジシランの場合、対応する酸化物である
1，1，3，3，3・ペンタメチル・1・フェニルジシロキサンが50％とその他にヘキサ
メチルジシロキサンが23％、1，1，3，3一テトラメチル・1，3・ジフェニルジシロキ
サンが27％得られた。ヘキサメチルジシランの酸化反応は起こらなかった。
当然のことながら、超分子が存在しない状態では酸化反応は進行しなかった。
以上をガスクロマトグラフィー（GC）にて確認した。よってこの酸化反応の
基質であるジシランには少なくとも一つケイ素上にフェニル基が必要であ
ることがわかった。またこの酸化反応は脱酸素状態や酸素飽和状態でも進行
し、八面体超分子3aを用いた場合、その収率（GCにて定量）は脱酸素状態
で90％、酸素飽和状態で93％と酸化物の収率は僅か3％しか変化しなかった
（表3・2）。しかし溶媒であるDMSO・CHCI3を脱水した無水条件下で反応を
行うと酸化反応は全く進行しなかった。このことから酸化反応の酸素源は系
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中に存在した水であると判断した。そして反応基質にケイ素と同じ高周期
14族元素であるゲルマニウム化合物（1，1，2，2，2・ペンタメチル1・フェニルジ
ゲルマン、1，1，2，2・テトラメチル・1，2・ジフェニルジゲルマン）を用いた場合、
酸化反応は起きなかった（GCで確認）。
表3・2．超分子を用いた酸化反応
化合物 条件 生成物の収率
　　PhMe2Si・SiMe2Ph
@　　　50興mo1冒　一　，　胃　一　”　P　一　冒　．　一　曽　一　圏　．　卿　，　，　層　曹　曹　曹　一　雫　，　・　幽　o　曹　曹　一　曹　一　一　r　騨
@　PhMe2Si・SiMe2Ph
@　　　50　mol
　　　　　　　室温lh，
黶Q＿！願墜型輕金圭麺．登、L且聖qL＿＿
@　　室温1転酸素雰囲気下，
@　八面体型超分子3a　3，1　mol
　PhMe2SiOSiMe2Ph　　90％．　，　一　冒　P曹　曹　9　－　「一騨　，　冒　一一　一　璽脚　●　一　｝　一　，曾　一　一　墨，　一　一　＿　｝　，，　，　曾　一　一　曹　一　一一　暫＿　－
@PhMe2SiOSiMe2Ph　　93％
PhMe2Si・SiMe3
@　50“mo1
　　　　室温1h，
ｪ面体型超分子3a　3．1μmol
PhMe2SiOSiMe3　　　50％
ohMe2SiOSiMe2Ph　　27％
le3SiOSiMe3　　　　23％
PhMe2Si・SiMe2Ph
@　50　mo1
　　　　室温24h，
Z面体型超分子la　2．1皿ol PhMe2SiOSiMe2Ph　　90％
→
（A）　　　　　　（B）　　　　（C）　　　　　（D）
図3－2．超分子を用いた酸化反応の時間変化の様子
→
（E）
この八面体型超分子を用いたジシランの酸化反応の様子を示した（図3・2）。
超分子とジシランを混合（A）、30分ほど撹絆すると黒色懸濁へと変化（B）こ
のとき気体の発生を観測、さらに1時間ほど撹搾を続けると黒色沈殿と白色
沈殿の懸濁溶液（C）、またさらに1時間ほど撹搾を続けると白色沈殿と黄色
溶液（D）、最終的に白色沈殿とほぼ無色透明溶液（E）となった。（B）で発生し
た黒色沈殿は粉末X線回折によりパラジウムブラックであると同定した。
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（E）で生じた白色沈殿はIRスペクトルより、ほぼもとの八面体型超分子に
再生していることもわかった。そしてDMSO：EtO且＝1：2の混合溶媒で
同様の反応を1，1，2，2，2・ペンタメチル・1・フェニルジシランを用いて行うと
対応するアルコキシシランであるトリメチルエトキシシランが24％、ジメ
チルフェニルエトキシシランが41％と、これまでの反応でも観測されたヘ
キサメチルジシロキサンが6．4％、1，1，3，3，3・ヘプタメチル・1・フェニルジシ
ロキサンが16％、ヘキサメチルジシロキサンが8．1％の収率で得られた（GC）。
以上よりこの触媒サイクルを次のように考えた（スキーム3・2）。超分子より
遊離した（en）Pd（NO3）2（en＝エチレンジアミン）の二価のパラジウムにアル
コールや溶媒中の水が付加し、それと同時にジシランが配位する。還元的脱
離により、アルコールが共存した場合はアルコキシシラン（SiOR）、水が共
存した場合はシラノール（SiOH）が発生する。アルコキシシランは安定なた
めこれからの反
応には関与しな
い。発生したシ
ラノールが再び
酸化的付加し、
還元的脱離によ
りシロキサン
（SiOSi）を生成、
パラジウム上の
水素が脱離する
機構である。ま
た、この反応過
スキv・一・Lム3・2
H2
　　　　　，d
　　　　ノ　　　　　　　開　　龍
NO3’
Si＼　！OS’
Hノ，磯H
趨分子
．縮欝子
　　　H20
　　　職化的傅加
　　　　　8i－3
　　　Si＝R3Si
　　　　　　　Sl＼P／d　OH
　　　　　　　sk／　＼H
　　　　　　　漁蹴・
　　　　　　Pd
　　　　　ε’　、H
　醸化的付加
iOH
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程でパラジウムブラックが析出し再び消失することから二価のパラジウム
と0価のパラジウムブラックは平衡状態にあると考えた。
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実験項
　ガスクロマトグラフィーはShimadzu　GC－14A、　UA530mのキャピラリ
ーカラムを用いた。CSI・MSスペクトル測定にはJOEL　JMS・TIOOCSを用
いた。IH　NMRスペクトル、13c　NMRスペクトル、29si　NMRスペクトル
はVarian　INOVA－400、またはJEOL　JNM・AL300で測定した。　X線結晶構i
造解析にはMAC　Science　DIP2030を用いた。　NMRの測定に用いた重溶媒
は、重クロロホルム、重ジメチルスルポキシド（以下DMSO－d6と略した）は
Aldrich製を精製せずに用いた。重水はISOTEC製を精製せずに用いた。
内部標準に用いたテトラメチルシランは東京化成工業株式会社製のNMR
用を精製せずに用いた。
八面体型超分子3aの包接能
　配位子4a　2．8　mg（7．6　pmol）とパラジウム錯体（en）Pd（NO3）25．7
mg（19．6pmol）を試験管中で混合しDMSO－d60．4　mlに溶かした後、D200．2
ml加え1H　NMRにて八面体超分子3aの生成を確認した。そこにテトラメ
チルアンモニウムp一トルエンスルホン酸1．7mg（7．0μmol）を加え、　IH
NMRを測定した。
lH　NMR（δ，DMSO・d6：D20＝1：2）0．46，2．05，2．81，3．00，6．95，7．36，
7．52，9．50，10．30．
テトラメチルアンモニウムμトルエンスルホン酸のみ：IH　NMR（δ，
DMSO－d6：D20＝1：2）2．24（s，3H），3．00（s，12H），7．20（d，」＝8．4　Hz，2H），
7．50（d，♂＝8．4Hz，2H）．
177
プリズム型超分子5の包接能
　配位子66．6mg（12．5　Fmol）とパラジウム錯体（en）Pd（NO3）28．O　mg（27．5
μmol）試験管中で混合しDMSO・d60．2　mlに溶かした後、　CDCI30．4　mlを
加えIH　NMRにてプリズム型超分子5の生成を確認した。そこにテトラメ
チルアンモニウムp一トルエンスルホン酸3．4mg（14　Fmol）を加え、1H　NMR
を測定した。
八面体型超分子3aを用いた酸化反応
　1）磁気撹拝子を備えたスクリュー管に八面体型超分子3a12μg（3．1μ
mol）とドコサン3．6μg（12μmol）を入れ、　DMSO　O．4　ml、　CHCI30．8　ml
に溶かした後1，1，2，2一テトラメチルー1，2一ジフェニルジシラン14μg（50μ
mol）を加えた。室温で撹拝すると、1，1，3，3・テトラメチルー1，3・ジフェニルジ
シロキサンが90％のガスクロマトグラフィー収率で生成した。
　2）磁気撹拝子を備えたスクリュー管に八面体型超分子3a　12μg（3．2μ
mol）とドコサンを3．0μg（10μmol）入れ、　DMSO　O．4　ml、　CHCl30．8　ml
に溶かした後1，1，2，2，2一ペンタメチル・1・フェニルジシラン10μg（50μ
mol）を加えた。室温で撹拝すると、ヘキサメチルジシロキサンが23％、
1，1，3，3，3・ペンタメチル・1・フェニルジシロキサンが50％、1，1，3，3・テトラメ
チルー1，3一ジフェニルジシロキサンが27％のガスクロマトグラフィー収率で
生成した。
　3）スクリュー管の蓋に二つ穴をあけ、一っは酸素ボンベとつないだキャ
ニュラーをさし、もう一っはバブラーにっないだ。加工したスクリュー管に
磁気撹拝子を備え、八面体型超分子3a　11μg（3．0μmol）とドコサンを3．3
μg（11μmol）入れ、　DMSO　O．4　ml、　CHCI30．8　mlに溶かした後1，1，2，2一テ
178
トラメチル・1，2・ジフェニルジシラン14μg（50μmol）を加えた。酸素雰囲
気下1時間撹絆すると、1，1，3，3・テトラメチル・1，3一ジフェニルジシロキサン
が93％のガスクロマトグラフィー収率で生成した。
　4）磁気撹拝子を備えたシュレンク管に八面体型超分子3a11μg（3．0μ
mol）とドコサンを3．3μg（11μmol）入れ、　DMSO　O．4　ml、　CHCI30．8　ml
に溶かし凍結脱気した、その後1，1，2，2・テトラメチルー1，2一ジフェニルジシラ
ン14μg（50μmol）を加えた。1時間撹絆すると、1，1，3，3一テトラメチル
・1，3・ジフェニルジシロキサンが90％のガスクロマトグラフィー収率で生成
した。
　5）磁気撹拝子を備えた乾燥したスクリュー管に八面体型超分子3a　16
μg（4．3μmol）とドコサンを4．3μg（14μmol）入れ、乾燥DMSO　O．4　ml、
CHCI30．8　mlに溶かした後1，1，2，2一テトラメチルー1，2一ジフェニルジシラン
10μg（48μmol）を加えた。一週間室温で撹絆させたが、原料のみで変化
していないのをガスクロマトグラフィー確認した。
　6）磁気撹拝子を備えたスクリュー管に八面体型超分子3a12μg（3。2μ
mol）とドコサンを3．0μg（10μmol）入れ、　DMSO　O．4　ml、　CHCl30．8　ml
に溶かした後1，1，2，2，2一ペンタメチル・1・フェニルジゲルマン15mg（50μ
mol）を加えた。一週間室温で撹拝させたが、原料のみで変化していないの
をガスクロマトグラフィー確認した。
　7）磁気撹拝子を備えたスクリュー管に八面体型超分子3a12μg（3．2μ
mol）とドコサンを3．0μg（10μmol）入れ、　DMSO　O．4　ml、　CHCI3　O．8　ml
に溶かした後1，1，2，2・テトラメチル・1，2・フェニルジゲルマン18mg（50μ
mol）を加えた。一週間室温で撹＃させたが、原料のみで変化していないの
をガスクロマトグラフィー確認した。
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六面体超分子1aを用いた酸化反応
　磁気撹？￥子を備えたスクリュー管に六面体型超分子1a　5．0μg（2．1μ
mol）とドコサンを4．1μg（13μmol）入れ、　DMSO　1．2　ml、　CHCI3　O．4　ml
に溶かした後1，1，2，2一テトラメチル・1，2一ジフェニルジシラン15μg（54μ
mol）を加えた。室温で24時間撹拝すると、1，1，3，3一テトラメチル・1，3一ジフ
ェニルジシロキサンが90％のガスクロマトグラフィー収率で生成した。
八面体超分子3aを用いたエトキシシランの合成
磁気撹拝子を備えたスクリュー管に八面体型超分子3a　15μg（3．9μmo1）
とドコサンを3．9μg（13μmol）入れ、　DMSO　O．4　ml、エタノールO．8　ml
に溶かした後1，1，2，2，2・ペンタメチルー1一フェニルジシラン13μg（60μ
mol）を加えた。室温で撹拝すると、トリメチルエトキシシラン24％、ジメ
チルフェニルエトキシシラン41％、ヘキサメチルジシロキサン6．4％、
1，1，3，3，3・ペンタメチルー1一フェニルジシロキサン16％、ヘキサメチルジシロ
キサン8．1％のガスクロマトグラフィー収率で生成した。原料である
1，1，2，2，2・ペンタメチルー1一フェニルジシランは4．8％残留した。
酸化反応の際に析出した黒い固体の分析
　酸化反応の際に析出する黒い固体の分析を行った。黒い固体を桐山ロート
でろ過後、減圧乾燥した試料を粉末X線回折装置にて測定した。
粉末X線：（2θ）；（61．340），（71．220），（112．60）強度順
Pdの文献値13）：（2θ）61．296，72．110，112．6861，54．853　強度順
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